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Abstract
As for the vibration spectrum of the郡ァater(liquid phase)by the red exterior division Optical
law and the Raman spectroscopic method,an analysis is very dimcult
lt is because syminetrical stretchin涯ぎv bration and anti synュe ry stretching vibration bond
due to the coupling and the Fer■li resonance
This study is Deconvolution operation was applied to the D20 aqueous solution,and coupling
and Fer■li resonance were exa■lined about the gradation of the H20 mOlecule frequency in the
eli■linated condition
rζθυ ιυor,s: Fernairesonance,Deconvolution,D20 aqueous solution
1.緒 言
赤外分光法およびラマン分光法による水 (液
相)の振動スペクトルの解析の一般的な問題点
として,分子間の水素結合を介し水分子がカッ
プリングすることにより対称仲縮振動 νl,逆対
称伸縮振動 覧が結合し1本の吸収帯になり吸
収位置が移動する。また変角振動 物からの倍音
(2×駒)がカップリングして結合した仲縮振動
帯 殆と近い波数になるためフェルミ共鳴をし,
振動数と吸収強度に異常を示し解析が非常に困
難になることである。この問題を解決する方法
として,水(H20)の安定同位体である重水 (D2
0)を添加することにより,カップリングやフェ
ルミ共鳴を取り除くことが可能とされ数多くの
研究者により行われてきた1～0。 しかしながら,
D20添加によリカップリングやフェル ミ共鳴
の影響を取り除き,伸縮振動帯 発を単純にした
としてもいまだもって,水分子 (液相)の振動
状態の統一された見解の報告が無い。それは,伸
縮振動帯 兆のスペクトルが複数のピークによ
り重なり合い形成されている状態であり,ピー
クの判別ができないためであると思われる。ま
たD20をH20に混合することによりH20と
D20の分子構造ならびに液体構造変化が同一
とし,それぞれの分子構造そして液体構造変化
について考慮されていなかったことなども考え
らイ化る。
そこで本報は,すでに前報りで報告している
重なり合ったスペクトルを分離するDeconvo‐
lution(以後Deconvと呼称)処理をD20水溶液
に適用し,変角振動 物の倍音の影響であるフェ
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ルミ共鳴をスペクトルのノイズとして分離し,
D20添加 |こよるH20分子振動の変化について
検討した。また前報0で指摘しているDeconv
処理することにより対称伸縮振動 hと逆対称
仲縮振動 的を,液相状態で現すことの可能性に
ついて有用な知見を得ることができたので報告
する。
2.実験装置と供誌試料
2.1 供試試料
超純水 (CPW 200アドバンテック東洋 (株)
製)とD20溶媒試薬 (日本酸素製99 9 atom%
D)を供試し,水を第一成分とする混合モル分率
(Xc)=0～1を01間隔で測定を行った。なお水
質はpH三5,7,導電率=05μS/cm(297K)で
あり,溶猛千平イオンNa十,K+,NH4+,Ca2+等は
検出不可レベルである。
2.2 フーリエ変換赤外分光法
フーリエ変換赤外分光装置は (株)PERKIN
ELMER tt PRAGON1000を使用した。測定方
法はATR法で トラフプレートにZnSeを使用
した。測定条件は分解能lcm l,サンプリング
回数16回,測定温度は293～298Kの室温で測
定した。測定誤差を少なくするため,実験値は
3回の平均値とした。
2.3 Deconvolution処理
Deconvとは,Eq.1に示されるようにアポダ
イゼーション関数 Dσ(″)を,スペクトルの線形
を与 え る関 数 を フーリエ 変 換 した 関 数
F~1(島D))で害Jり,その係数を実測のスペクト
ル 0(″)に掛けることで,見かけ上の分解能を
向上させ重なり合った吸収帯の分割に用いられ
る。よって分解能を向上させた状態で再度水を
測定しているわけではないので,Deconv処理
により変化させられた吸収帯はDeconv処理前
の吸収帯 に帰属 していることになる。自己
Deconvolution法はFT IR製作メーカーによ
り独自の手法により対応している。
的 =齢 徴つ … 0
D(″):アポダイゼーション関数
0~(χ):実測スペクトルを与えるインターフェ
ログラム
ダ~1(SO(D)):フーリエ変化 したスペクトルの線
形を与える関数
2.4 Deconv処理の条件値
Deconv処理は重なりあったスペクトルや,
ノイズを分離することが可能であるが,その条
件値の選択によリスペクトルの吸収強度や波数
に大きな影響を与える。一般的に条件値を高く
すればスペクトルの分離は良くなるのである
が,吸収強度に異常を引き起こし吸収強度の逆
転が起こる。この条件値の設定には経験的要素
が強く,溶液によって大きく変化する。そこで
本幸艮は,まず条イ牛値をWidthは512,Smoothは
22の最大に設定しスペクトルの分離を行い各
吸収帯の帰属を明らかにし吸収強度の逆転が無
く,また分離がよい条件値 としてWidthを
230,Smoothを43として設定し処理を行った。
?
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?
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Fig l TheIR spectra of H20 and D20 by means
of ATR
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3.結果と考察
3.1 軽水と重水の赤外線吸収スペク トル
H20(気相)の基準振動は対称伸縮振動 フ1,逆
対称仲縮振動 殆そして対称変角振動 物の二つ
があり,それぞれ3,655,3,756cm lそして1,590
cm lに吸収帯を示し,D20でもそれぞれ2,671,
2,788cm lそして1,178cm lの3つの吸収帯
を示す。しかし,水分子間に水素結合がある場
合はFig.1に示すようにH20,D20とも分子間
のカップリングそしてフェルミ共鳴などのスペ
クトルの重なり合いにより仲縮振動帯 るが 2
本ではなく幅の広い1本の吸収帯に変化し変角
振動 均では,その波数が増加 し1,635,1,200
cm lに現れている。これらの波数の変化は,分
子間に水素結合ができることにより変化する。
また水素結合することによリスペクトルには分
子間振動が現れる。それは会合バンドッAといい
H20では2,110cm l,D20では1,870cm lにだヽ
さく幅の広い吸収帯が現れている。この振動帯
の帰属は,波数の温度依存性が格子振動による
ものと類似していることから,格子振動の倍音
もしくは結合音 によるものと解釈 されてい
る缶0。 そして最も低波数側にある710,654cm l
の吸収帯はH20とD20で大きく異なっている
が,両方とも衡振バンドッLといい水素結合の切
断を伴わない束縛回転する振動である。D20の
吸収強度が小さくなる原因としては,使用して
いるATRプレートの透過波長領域の限界のた
め浪J定できない。
3.2 重水と軽水の混合溶液
H20とD20を混合するとプロトン移動によ
りHDOが形成される。形成されたHDOの伸
縮振動帯はH20,D20の振動帯とはあまり強く
カップルしないことからカップリングやフエル
ミ共鳴を取り除くことが可能であるとされる。
Fig。2に例 として本報のD20水溶液の任意に
選んだ混合モル分率の赤外線スペクトルを示
すo H20,D20の存在量の減少そしてHDO形
成によリカップリングやフェルミ共鳴が弱めら
れ0-H,0-D伸縮振動帯の吸収帯の巾が狭 く
なる。またHDOが形成されているモル分率で
HDOによる変角振動 物がH20,D20の中間で
ある1,440cm lに位置 し,その倍音 として
2,930cm lに弱い吸収帯が現れ る。そ して
HDO分子による会合バンドッAの吸収帯がD2
0とH20の吸収帯の中間付近である1,855
cm lに観測されている。従来のD20を添加し
たスペクトル解析では伸縮振動帯 略が狭 くな
ること以上の1青報を引き出すことはできない。
また本報の分子間振動帯の吸収帯はモル分率の
変化に伴い消失また淑J定範囲外になり測定でき
ないため解析できない。
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Fig_2 The IR spectra of D20 aqueous solution
by means of ATR
The IR spectra of D20 aqueous solution
by Deconv(ヽアヽidth=512,Soomth=22)
Fig 3
Wave nurJ)o「〔cn‐ち
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3.3 Deconv処理によるスペクトル
前幸民0にてKawabataらは1,4 diOxane水
溶液 の水 (H20)仲縮振動帯 略の解析 に
Deconv処理を用いることにより,H20変角振
動 物の倍音の影響を取 り除くことができると
報告している。そこでDecorⅣ処理したD20水
溶液のスペクトルをFig 3に示す。Deconv処
理に使用した設定値はWidth=514,Smooth=
22である。その結果,変角振動帯 物の吸収帯に
は大きな変化は見受けられないがH20,D20の
伸縮振動帯 兆は大きく変化し低波数側の吸収
帯が分離しているのが確認できる。H20,D20
変角振動 物か らの倍音 を計算すると3,270,
2,400cm lもしくは倍音を作る原因である非調
和性やフェルミ共鳴のため低い波数に現れなけ
ればならない。本実験のDeconv処理されたス
ペクトルからは3,182,2,365cm lに吸収帯が現
れ,非常に近い波数である。前報において3,182
Cm lの吸収帯はH20変角振動 物からの倍音
であることが判明 していることか ら,2,365
Cm lの吸収帯 もD20変角振動 物からの倍音
であると考えられる。したがってDeconv処理
することによりH20~D20系水溶液においても
変角振動 物からの倍音の影響を分離できるこ
とが確認された。
〓 lS
しかしながらH20,D20各単成分(Xc=1,0),
より形成されたHDO分子 (04<Xc<o,9)のイ申
縮振動帯 聰の吸収強度が大きな強度を示 して
いる音[分洵ゞある。 これはH20,D20の存在量が
減少しているにもかかわらず,その存在量が増
加していることになり,吸収強度の異常が現れ
ているなどの問題がある。
3.4 DecOnv条件値の最適化
Deconv処理 の設 定 値 がWidth=514,
SmoOth=22では仲縮振動帯 路に影響を与え
る倍音の分離が良く,その吸収帯を明らかにし
た。しかし吸収強度の逆転などの異常が起こっ
てしまう。そこでDeconv処理の設定値を最適
化 (Width=230,SmOOth=43)して吸収強度の
逆転などが無い状態にすることにより液体構造
変化によるスペクトル解析が可能である。
3.5 伸縮振動帯 路の変化
Fig.4にDeconv条件値を最適化した伸縮振
動帯 路を示す。先の33節による解析により
H20ゥD20仲縮振動帯の右側の低波数側の吸収
帯はH20,D20の変角振動の信音であることが
判明していることからH20,D20の仲縮振動帯
路の変化を考察できる。
H20変角振動 物からの信音 (3,182 cm~1)は
モル分率 1≦Xc≦0,7の間に現れ,それ以降で
は現れない。これはD20混合によりH20の存
在量が減少したために倍音の影響が減衰したの
ではなくHDOが形成され,その存在量が多く
なることにより観測している分子がH20から
HDOに変化することを表し,その遷移点はモ
ル分率Xc=07であると考えられる。よってモ
ル分率Xc=0,7以下においてはHDO分子の
OH伸縮振動を表している。これはD20におい
てもH20仲縮振動帯 路の解析とほぼ同様な変
化が考えられる。D20変角振動 物からの倍音は
モル分率00≦Xc≦0.5の範囲で現れ,それ以上
のモル分率では現れていないことからH20伸
縮振動と同様にD20の仲縮振動からHDOの
Wave nmしer[叡″下4
Fig 4  Stretching vibratiOn Of D20 aqueOus sOlu‐
tion by Deconv (Width=230,SoOnith=
43)
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Fig 5  Relationship between mOlar fractiOn and deformation vibration acquired by deconv
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伸縮振動へと変化するためであると考えられ
る。したがってモル分率 1.0≦Xc≦0,7,00≦
Xc≦0.5の間ではそれぞれH20,D20の伸縮振
動を表し,モル分率Xc=06ではHDOの伸縮
振動を表している。
3.6 伸縮振動帯 兆の帰属
Fig.4のH20,D20単成分による伸縮振動帯
路の変化が明 らかに異なるのが確認できる。
D20では2本の吸収帯が現れているが,H20で
は幅広い吸収帯で小さく分裂している。水分子
による伸縮振動帯 兆は気相の状態では対称伸
縮振動 比と逆対称仲縮振動 殆の2本観測され
る。そこで口及収帯が2本現れているD20単成分
の伸縮振動と気相状態の伸縮振動を比較してみ
ると気相では対称仲縮振動 h,逆対称伸縮振動
殆は2,671,2,788cm lでその差 は117cm lで
ある,これに対 し本報のD20の2,487,2,592
cm lの2本の吸収帯の差は105cm lで非常に
近い値を示す。また水分子間に水素結合が形成
されるとその波数は10%程度低波数側に移動
する。ことを考慮すると本報のD20のモル分
率 0≦Xc<04の間では2本の吸収帯は対称仲
縮振動 νlと逆対称伸縮振動 殆を表していると
考えられる。しかしながら,H20仲縮振動帯 兆
については2本の吸収帯に変化していない。し
かし前報の1,4 dioxane―H20水溶液系の伸縮
振動帯 聰の解析では(Deconv処理後),モル分
率の変化により2本の吸収帯が現れることを報
告している。よって本報のDeconv処理による
D20と同様な変化を示している。以上のことか
らDeconv処理によるD20の2本の吸収帯は,
対称伸縮振動 フ1と逆対称仲縮振動 珀であると
判断できる。赤外線吸収分析法において,水分
子の液相状態による仲縮振動帯 路の分離は不
可能であるとされてきたが,重なり合つたスペ
クトルを分離できるDeconv処理をすることに
より,気相状態ではなくても対称伸縮振動 町と
逆対称伸縮振動 殆を明確に現すことができる。
従来の赤外線分光法による水の液体構造解析
について,カップリングやフェルミ共鳴を取り
除く方法として水の同位体を混合する方法が採
られてきたが,本実験の解析により同位体を混
合してもカップリングやフェルミ共鳴を的確に
―- 49 -―
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Fig 6  Relationship bet、,,・een molar fractiOn and absorbance
5
2
取 り除 くことはできないことが判明した。また
Deconv処理によリカップリングやフェル ミ共
鳴を取 り除 く場合は,分子構造もしくは液体構
造を均一化する必要があることが考えられる。
3.7 変角振動 物の変化
Fig 5にH20,D20そしてHDOの変角振動
ν2のモル分率による変化を示す。H20,D20と
もに存在量の減少により高波数側に移動し,
HDOはモル分率06を低波数側に凹型に変化
している。変角振動 駒が高波数側に変化するこ
とは水分子の角度が広がることを表しているこ
とからH20,D20においては存在量の減少によ
り分子の角度が広がり,あるモル分率を境にま
た角度が小さくなることを現している。これは
第2成分混合により水分子の構造がそれぞれ異
なる変化示していることを表し,よって液体構
4
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?
?
，
?
】
0
造が変化することを意味している。
各変角振動 めの吸収強度をFig 6に示す。こ
の吸収強度は水分子の基準振動である変角振動
ヵの量を現し,その分子の存在量と的確に一致
する。H20,D20とも存在量の減少に伴い減少
しているのに対して,HDOはモル分率0.5を最
大に凸型に変化している。形成されたHDOが
H20,D20より存在量が多いモル分率は06で
あり,Fig.5のHDO分子の最低波数を示すモ
ル分率と一致している。またH原子を含むH2
0,HDOの存在量よりD20の存在量が多くな
るモル分率は04,そしてD原子を含むD20,
HDOの存在量よりH20が多 くなるモル分率
は07である。このモル分率はFig.5のH20,
D20の最大波数を示すモル分率 と一致してい
ることからH20,D20の液体構造また分子構造
は,存在量が多い分子により変化させられてい
―- 50 -―
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ることを表している。またこの存在量はFig,4
の伸縮振動帯 殆の観測分子の遷移点 と的確に
一致している。
3.8 H20,D20液体構造の相違
本報のH20仲縮振動帯 路において対称伸縮
振動h,逆対称仲縮振動 殆がD20のように現
れない理由としてH20とD20物J性値の差など
から,H20の水素結合はD20に比べ変形しや
すいことが報告されているの。本報においても
D20分子の変角振動 物の変化は小さい。水素
結合が変形しやすいことは,その分だけ水素結
合の種類があることであり,その数だけ分子間
に働 くカップリング,フェルミ共鳴に関する割
合が多くなるものと予想される。よってそのよ
うな液体構造においてはDeconv処理により
カップリングやフェルミ共鳴を取り除 くことが
難しヤゝと考えることができる。
4.結 言
。赤外線分光法によるH20構造解析において
D20を添加する方法では,カップリングやフェ
ルミ共鳴を取 り除 くことはできない。
・Deconv処理することにより分子間のカップ
リングやフェルミ共鳴を分離することが可能で
ある。
。Deconv処理を最適化することにより,液体
状態における対称仲縮振動 駒,逆対称伸縮振動
ν3を表すことができる。
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